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(57) Abstract 




/ / / * / / 



With the aid of a selective membrane (5a), 
a significant and lasting reduction in the cross- 
sensitivity of electrochemical gas sensors (7) to in- 
terfering gases (18) can be achieved be eiectrocat- 
alytic means. A suitable catalyst (5b) is chosen 
to eliminate particular interfering gases (18) and 
applied to a gas-permeable membrane (8) in such 
a way that these gases are converted to products 
to which the measurement electrode (11a) reacts 
to a reduced degree or not at all, while the gas 
which is to be detected must not, if possible, being 
to react so that it can react fully at the measure- 
ment electrode (11a). Such selective membranes 
(5a) can advantageously be combined with mem- 
brane electrodes. Unlike conventional adsorption 
and chemical adsorption filters, the catalytically op- 
erating membranes (5a) remain permanently active 

and do not become depleted even with concentrations well above maximum workplace concentrations. Electrochemical gas sensors fitted 
with selective membranes (5a) of this type work with conventional evaluation electronics (in the simplest case with an ammeter (22) con- 
nected to the measurement electrode (1 la) and to a counter-electrode (12)) and do not require complex electronic compensation systems. 



/////// 
/////// 




(57) Zusammcnfassung 

Mit einer selektiven Membran (5a) kann die Querempfindlichkeit von clcktrochcmischcn Gassensorcn (7) auf Storgase (18) auf 
elektrokatalytischem Wcg betrachtiich und daucmd vennindert werden. Zur EUminiciung bcstimmicr StBrgase (18) wird cin cnisprechcndcr 
Kaialysator (5b) auf cincr gasdurchlflssigen Mcmbran (8) dcrarl ausgewflhlL dass dicsc in Produktc umgcwandclt werden, auf die die 
Messelektrode (11a) vcrmindcit odcr gar nicht mchr anspricht, wobei abcr das zu dctcktiercnde Gas (17) moglichst keine Reakuon eingehen 
soil, so dass cs im vollcn Umfang an dcr Messelektrode (11a) reagiercn kann. Solche sclektivcn Membranen (5a) k&nnen vorteilhaft 
mit Membranclektrodcn kombiniert werden. Im Gegensatz zu herk&mmlichen Adsorptions- und chemischen Absorptionsfiltem wirken die 
katalytisch arbeitenden Membranen (5a) dauernd und ohne Erschopfung dcr Kapazitfit auch in Bereichcn weit tlber den MAK-Wcrten 
Mit solchen sclektivcn Membranen (5a) ausgerflstete elektrochemische Gasscnsoren arbeiten mit herkommlicher Auswerteelektronik (im 
einfachsten Fall mit einem an der Messelektrode (1 la) und an eincr Gegenclektrodc (12a) angeschlosscnen Amperemeter (22)) und benfltieen 
keine aufwendige Kompensationselcktronik. 
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ELEKTROCHEMI S CH ER GASSENSOR MIT REDUZIERTER 

QUEREMPFINDLICHKEIT 



Die Erfindung betrifft einen elektrochemischen Gassensor, 
insbesondere fttr Kohlenmonoxid und Wasserstoff, nit 
reduzierter Querenpf indlichkeit gemass dem Oberbegriff des 
Patentanspruchs 1. 

Zur Detektion von toxischen bzw. explosiven Gasen haben sich 
in vielen Anwendungen elektrochemische Gassensoren bewShrt, 
deren Wirkungsweise auf einer direkten elektrochemischen 
Oxidation Oder Reduktion des zu nessenden Gases beruht. Der 
durch Gasdiffusion auf rechterhaltene Zellenstrom ist eine 
Funktion der Gaskonzentration und erweist sich innerhalb der 
Messbereichsgrenzen in guter Naherung als linear. Solche 
Gasmesszellen weisen aber in bezug auf bestimmte Stftrgase 
eine Querenpf indlichkeit auf, was zu einer Verfalschung des 
Messwertes fQhren kann, vgl. z.B. W.Pauli, Chenie - Umwelt- 
Technik, 1988/89, 62. 

Dem Stand der Technik entsprechend werden elektrochemische 
Gassensoren angeboten, die mit einer meist im Sensorgehause 
integrierten Filtereinheit zur Entfemung von Stdrgasen, wie 
H 2 S, SO a , NO, NO, , ausgerustet sind. Geeignete 
Filtermaterialien entfernen unervrtinschte Case durch 
Adsorption, Absorption Oder Chenisorption. Der Nachteil 
solcher Filtereinheiten besteht darin, dass bei 
Dauerbelastung und h6heren Stdrgaskonzentrationen deren 
Kapazitat und sonit Wirksamkeit mit der Zeit abnimmt, was 
bei integrierter Filtereinheit direkt die Einsatzspanne des 
Gassensors begrenzt, vgl. hierzu z.B. City Technology Ltd., 
London, GroBbritannien , Product Data Handbook 1992, 
insbesondere S. 40, 66 - 68. 

Die Filterkapazitat hangt von der Art des St&rgases ab. Im 
Falle von H,S erschdpft sich die Kapazitat bei 
Konzentrationen weit Ober dem MAK-Wert sehr leicht. Zudem 
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k6nnen interf erierende Gase wie H 2 auf diesen Wege nicht 
ausgefiltert werden. 

In speziellen Anwendungen, insbesondere bei Interf erenz von 
H 2 , kann das StSrsignal durch Konpensationsvorrichtungen 
vernindert Oder elininiert werden, vgl. z.B. EP 126 623 A2 
und EP 127 387 A2. 

* 

In einfachsten Fall besteht der elektrochenische Gassensor in 
einer 2-Elektrodenanordnung, wobei der Gaszutritt auch far 
die Gegenelektrode gewShrleistet ist. Reagiert ein Gas an der 
Messelektrode unvollst&ndig, kann es liber einen partiell 
gasdurchlSssigen Separator zur Gegenelektrode gelangen und 
dort ebenfalls reagieren. Dadurch erfolgt eine partielle 
Korapensation des Messstromes. Gase, die vollstandig mit der 
Messelektrode reagieren, ergeben hingegen ein voiles 
Messignal. Auf Shnlichen Prinzip beruht die Wirkungsweise von 
Mehrelektrodensensoren mit Hilfs- und Ref erenzelektroden, die 
in Zusannenhang nit entsprechenden elektronischen 
Konpensationsschaltungen beschrieben werden. In EP 84935 Bl 
ist eine ahnliche Vorrichtung beschrieben zun getrennten 
Nachweis von CO neben H 2I wobei die verschiedenen 
Ansprechzeiten der beiden Gase ausgenQtzt werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen einfach 
aufgebauten Gassensor auf elektrochemischer Basis nit 
reduzierter Querenpf indlichkeit zu schaffen, der Ober eine 
hohe Standzeit verfiigen soli. 

Die Aufgabe wird nit den Merknalen des Patentanspruches 1 
geldst. Vorteilhafte Weiterbildungen sind Gegenstand der 
Unteransprflche . 

Mit der erf indungsgen&ssen selektiven Menbran kann die 
Querempfindlichkeit elektrochenischer Gassensoren gegenttber 
st6renden Gasen erheblich und dauernd vermindert werden. Die 
selektive Menbran enthSlt einen nit Elektrolyt benetzten 
Katalysator , der hinsichtlich des Messgases elektro- 
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katalytisch moglichst inaktiv ist, jedoch hinsichtlich 
stSrender Gase elektrokatalytisch m6glichst aktiv ist, so 
dass diese quantitativ in nicht raehr weiter stdrende oder 
weniger sttirende Produkte umgewandelt werden. Die mindestens 
eine por6se Katalysatorschicht der selektiven Membran besteht 
vorzugsweise aus mindestens einem feinkfcrnigen Edelmetall- 
sowie Polytetrafluorethen(PTFE)-Pulver. Als Edelmetalle kom- 
men Palladium, Gold, Platin, Ruthenium, Iridium, Osmium 
und/oder Silber in Reinform, Legierung oder Gemisch in Frage. 
Vorzugsweise wird die porftse Katalysatorschicht auf eine 
pordse PTFE- Membran aufgebracht und mit dieser durch Pressen 
bzw. durch Sinterung bei einer Temperatur T > 320*C dauerhaft 
zur erf indungsgem&ssen selektiven Membran verbunden. 

In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird auf der 
selektiven Membran direkt eine por6se, partiell hydro- 
phobe/hydrophile Zwischenschicht mit einer Messelektrode 
aufgebracht, was einen besonders kompakten Aufbau des 
Gassensors gestattet, der sich insbesondere zur Bestimmung 
von CO und H 2 eignet. 

Die chemischen Reaktionen in der integrierten selektiven 
Membran kSnnen bei Anwesenheit der St6rgase H 2 S, S0 2 bzw. N0 2 
und in Gegenwart eines in bezug auf diese Gase aktiven 
Edelmetallkatalysators wie Palladium oder Gold folgen- 
dermassen formuliert werden: 

H 2 S + 4 H 2 0 > H 2 S0 4 + 8 H* + 8 e" 

2 0 2 + 8 H* + 8 e" > 4 H 2 0 

S0 2 + 2 H 2 0 > H 2 S0 4 + 2 H* + 2 e~ 

1/2 0 2 + 2 H* + 2 e" > H 2 0 

N0 2 + 2 H* + 2 e" > NO + H 2 0 

H 2 0 > 1/2 0 2 + 2 H* + 2 e" 

Die mit dem Elektrolyten benetzte Katalysatorschicht der 
selektiven Membran kann gewissermassen als inniger Verbund 
einer gleichartigen Arbeits- und Gegenelektrode ohne 
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elektrische Ableitungen nach aussen aufgefasst werden, wobei 
die Elektronen der Redox-Reaktionen anstatt ttber einen 
externen Leiter, intern in der Katalysatorschicht ausge- 
tauscht werden. In Fa lie von H 2 S und S0 2 entsteht in der 
Reaktionsbilanz lediglich H 2 so 4 , also beispielsweise der 
Elektrolyt selber. In Falle von N0 2 entsteht HO. Auf dieses 
ist eine CO-Messelektrode, basierend auf einen Platin- 
katalysator, weniger enpfindlich, und es wiirde theoretisch 
ein Messstron erwartet werden, der das Vorzeichen eines 
reduzierenden Gases aufweist. Genessen wird ein schwaches 
Signal nanchnal nit ungekehrten Vorzeichen, was darauf 
hinweist, dass neben NO noch eine Restkonzentration von N0 2/ 
das ebenfalls an der Messelektrode reagiert, vorhanden ist. 

Falls Palladium oder Gold als Katalysator in der selektiven 
Menbran eingesetzt wird, wirkt dieses nicht in bezug auf CO, 
so dass das Messgas CO, ohne eine chenische Reaktion 
einzugehen, penetriert und zur Messelektrode gelangt, wo 
dessen Oxidation stattfindet. Bei niederohnig verbundener 
Mess* und Ref erenzelektrode lassen sich die 
Elektrodenreaktionen wie folgt formulieren: 

Messelektrode: CO + H a O > C0 2 + 2 H* + 2 e~ 

Ref erenzelektrode: 1/2 0 2 + 2 H* + 2 e" > H 2 0 

Der erzeugte elektrische Strom kann nit einen zwischen- 
geschalteten Amperemeter genessen werden und ist eine 
Funktion der CO-Konzentration. 

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Zeichnungen n^her 
erlfiutert. 

Es zeigt: 

Fig. 1 einen LSngsschnitt eines elektrochemischen Gassen- 

sors nit der erf indungsgen&ssen elektrokatalytisch 
selektiven Menbran; 
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Fig. 2 einen Langsschnitt einer Kombination der erfin- 

dungsgemassen selektiven Membran nit einer 
Messelektrode zu einer selektiven Membranelektrode ? 



Fig. 3 eine Draufsicht einer kombinierten Referenz- und 

Gegen-Elektrode ; 

Fig. 4 einen Langsschnitt eines Gassensors ait einer er- 

findungsgemassen selektiven Menbranelektrode? und 

Fig. 5 einen Langsschnitt eines Gassensors mit einer 

erfindungsgemassen separaten selektiven Membran. 

Fig. 1 zeigt schematise* die selektive Membran 5a und deren 
Anordnung in einer amperometrisch betriebenen elektrochemi- 
schen Messzelle 7, die zur Erlauterung des Prinzips der 
Einfachheit halber als 2-Elektroden-Zelle dargestellt ist. 







Ml 


m 



leitenaen, ieinteinycn fta -"*i- — ' 

Elektrolyt 19a der Messzelle 7 selber benetzt wird. 
Gasseitig ist die selektive Membran 5a vorzugsweise durch 
eine gasdurchlassige , por6se Membran 3 abgeschlossen , die 
eine Sperre fur den Elektrolyt 19a der Messzelle 7 dar- 
stellt. Die selektive Membran 5a ist gegen die Messelektrode 
lla durch einen dunnen, Elektrolyt 19a enthaltenden Spalt 24 
getrennt. Mess- und Gegenelektrode lla, 12 sind uber inerte 
Kontaktdrahte mit einem Amperemeter 22 verbunden. Der 
Katalysator 5b der selektiven Membran 5a ist derart 
beschaffen, dass er hinsichtlich des zu detektierenden Gases 
(Messgases) elektrokatalytisch inaktiv ist, hingegen 
hinsichtlich starender anderer Gase 18 moglichst aktiv ist. 
in diesem Fall kann das Messgas 17 die pordse, selektive 
Membran 5a, ohne dort eine elektrochemische Reaktion 
einzugehen, passieren, urn fiber den Spalt 24 zur Messelek- 
trode lla zu gelangen. Andererseits kftnnen andere Gaskom- 
ponenten 18, die in Abwesenheit der selektiven Membran 5a 
elektrokatalytisch an der Messelektrode lla reagieren wurden 
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und so einen Beitrag zum Messstrom ergeben wilrden, bereits 
vollst&ndig in der selektiven Membran 5a abreagieren unter 
Bildung von Produkten, die von der Messelektrode 11a nicht 
mehr oder in reduziertem Umfang wahrgenommen werden. Je 
nachdem, ob ein Gas oxidiert oder reduziert wird, bildet 
sich in der selben selektiven Membran 5a in Balance die 
entsprechende Gegenreaktion aus unter internem Austausch von 
Elektronen. Im Falle einer Oxidation wird gleichzeitig 
Sauerstoff , der aus der Umgebung nachgeliefert wird, zu 
Wasser reduziert. In Falle einer Reduktion eines Storgases 
18 wird als Gegenreaktion in der selektiven Membran 5a 
Sauerstoff gebildet, der an die Umgebung abgegeben wird. 
Falls die Oxidations- bzw. Reduktionsprodukte der StSrgase 
18 hinsichtlich des Katalysators der Messelektrode 11a inert 
sind, wird der zwischen Mess- und Gegenelektrode 11a, 12 
gemessene Strom allein durch das Messgas 17 erzeugt. 

Die elektrokatalytisch selektive Membran 5a kann 
folgendermassen hergestellt werden: Als Unterlage dient 
vorzugsweise eine porbse PTFE-(Polytetraf luorethylen) -Membran 
3. Auf diese kann eine por&se Katalysatorschicht 5b, die aus 
einem Gemisch von f einverteiltem Edelmetallkatalysator und 
PTFE-Pulver besteht, aufgebracht werden. Eine Fixierung kann 
durch Pressen oder durch Sinterung bei T > 320 # C bewirkt 
werden. Es kdnnen auch Gemische von mehreren Edel- 
metallkatalysatoren eingesetzt werden oder die verschiedenen 
Katalysatoren mehrschichtig aufgebracht werden. 

Als Spaltmaterial 24a zur Vermittlung des Elektrolyten 19a 
und zur r&umlichen Abtrennung von der Messelektrode 11a kann 
ein hydrophiles dQnnes Glasfaserf ilter 10 verwendet werden. 
Besser 1st es, eine partiell hydrophobe/hydrophile Membran 
einzusetzen, da hierdurch der Dif fusionsf luss des Messgases 
17 erh6ht wird. Diese kann aus einer dOnnen, por6sen und ge- 
sinterten Membran aus f einverteiltem PTFE-Pulver einerseits 
und Quarzfeinstmehl oder amorphem Si0 2 -Pulver andererseits 
bestehen. Die hydrophile Komponente (z.B. Quarzfeinstmehl) 
bildet Pfade fOr den wassrigen Elektrolyt 19a, w&hrend die 
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hydrophobe. Komponente (PTFE) Pfade far das Messgas 17 bildet. 

Fflr eine Vereinf achung der Sensormontage ist es zweckmassig, 
gemass Fig. 2 die elektrokatalytisch selektive Membran 5a mit 
der Messelektrode zu kombinieren. 

Eine solche selektive Membrane lektrode 5 kann folgendermassen 
hergestellt werden: Als Unterlage dient eine porose PTFE 
Membran 3. Auf diese wird eine pordse Katalysatorschicht 5b, 
bestehend aus einem Gemisch von feinverteiltem Edelmetall und 
PTFE-Pulver, aufgebracht. Die Schicht 5b wird mit einer 
porosen Zwischenschicht 23 bedeckt, die aus einem Gemisch von 
feinverteiltem PTFE-Pulver und Quarzfeinstmehl Oder amorphem 
SiOj-Pulver besteht. Dann wird auf der Zwischenschicht 23 die 
por6se Messelektrode 11a aufgebracht, die aus einem Gemisch 
von feinverteiltem Edelmetall- und PTFE-Pulver besteht. Zur 
Fixierung kdnnen die Schichten nacheinander oder gleichzeitig 
gepresst werden bzw. nacheinander oder gleichzeitig bei T > 
320*C gesintert werden. 

Ein erfindungsgemasser Gassensor umfasst weiterhin folgende 
Einzelteile: Befestigungsschrauben 1, saurebestandige Kunst- 
stoff-O-Ringe 4, ungesinterte PTFE-Bander 6, einen vorzugs- 
weise aus Polycarbonat-Kunststof f gefertigten Zentralkorper 
7a, Kontaktfedern 8, aus einer Folie, vorzugsweise der Starke 
0,025 mm geschnittene Platinbander 9, Tampons aus Glasfaser- 
Filter-Material 10, eine teilweise mit einem Elektrolyten 19a 
gefflllte Elektrolytkammer 19 mit einer Offnung 13 und einem 
Docht aus Glasfaserfiltermaterial 10a zur Vermittluhg des 
Elektrolyten zu den Elektroden lla, 11, 12, einen Deckel 14, 
vorzugsweise aus Polycarbonat-Kunststoff mit einem ioch fur 
den Druckausgleich 20, Bohrung 15 mit Gewinde far 
Befestigungsschrauben 1, DruckausgleichsOf fnung 20, vor- 
zugsweise mit einem Durchmesser von ca. 0,5 mm und einer 
Kapillarlange von ca. 5 mm. 

Die Anwendungsbreite der erf indungsgemassen selektiven Mem- 
bran 5a wird nachstehend anhand einiger AusfOhrungsbeispiele 
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demonstriert. 

1. AUSFOHRUNGSBEISPIEL: CO-SENSOR 

Eine Membranelektrode 5 mit integrierter selektiver Membran 
5a gem&ss Fig. 2 wird folgendeoiassen hergestellt: Auf eine 
por6se PTFE-Membran 3 wird zunfichst eine Katalysatorschicht 
5b, die ein Gemisch von f einkdrnigero Palladiumschwarz und 
PTFE-Pulver enthfilt, aufgebracht. Diese Schicht 5b wird voll- 
standig bedeckt nit einer Zwischenschicht 23 aus 
Quarzfeinstmehl und PTFE-Pulver. DarOber wird eine weitere 
Schicht 11a, die eigentliche Messelektrode, aufgebracht, die 
aus einem Gemisch von feinkfcrnigero Platinschwarz und PTFE- 
Pulver besteht. Anschliessend wird die selektive 
Membranelektrode 5a in einem Of en bei T = 360 *C gesintert. 

Eine Referenz- und Gegenelektrode 11, 12 gem&ss Fig. 3 wird 
folgendermassen hergestellt: Auf einen Glasf aserrundf ilter 10 
wird eine durch einen Spalt 21 getrennte Katalysatorschicht, 
die eine Gemisch von Platinschwarz und PTFE-Pulver enth&lt, 

aufgebracht und anschliessend im Of en bei T * 360 # C gesintert. 

Durch den Spalt 21 wird die Elektrode in eine Referenz- und 
eine Gegenelektrode 11, 12 separiert. 

Der Sensor wird gemfiss Fig. 4 montiert, und die Geh&useteile 

2, 7a werden mit 6 Schrauben 1 fest verschraubt. ROckseitig 
wird die Elektrolytkammer 19 des Sensors mit 1,5 ml w&ssriger 
Schwef elsfture (30 Massen-%) befOllt und mit dem Deckel 14 
verschraubt. Ein die Elektrolytkammer 19 auskleidender Docht 
10a aus Glasf aserf iltermaterial steht durch* die dffnung 13 
mit der Referenz- und Gegenelektrode 11, 12 in Kontakt zur 
Weitervermittlung des Elektrolyten an den Tampon 10 und die 
Elektroden 11, 12, 5. Die Referenz- und Gegenelektrode 11, 12 
stehen in innigem Kontakt mit einer pordsen PTFE-Membran 3, 
die stets fQr den Nachschub von Luf tsauerstof f fiir die 
Gegenreaktion sorgt. 
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FUr eine Vergleichsnessung der Querenpf indlichkeiten wird 
zusatzlich ein konventioneller CO-Sensor hergestellt: Die 
Messelektrode ist eine konventionelle Membrane lekt rode 16a. 
Auf eine por6se PTFE-Menbran 3 wird eine Schicht, die ein 
Gemisch von feinteiligen Platinschwarz und PTFE-Pulver 
enthalt, aufgebracht und anschliessend in Of en bei T « 360 *C 
gesintert. Alle Qbrigen Vorgehensschritte sind die gleichen 
wie oben beschrieben. 



2. AUSFUHRUNGSBEISPIEL: CO-SENSOR 

Hierfiir wird eine Menbranelektrode 5 mit integrierter 
selektiver Membran 5a genass Fig. 2 folgendernassen 
hergestellt: Auf eine por&se PTFE-Menbran 3 wird eine Schicht 
5b, die ein Gemisch von feinverteilten Gold-Pulver und PTFE- 
Pulver enthfilt, aufgebracht. Zur Fixierung wird die Schicht 
5b nit einer Handpresse verpresst. Auf eine porflse 
hydrophobe/hydrophile Membran 23, die aus einen gesinterten 
Genisch von Quarzfeinstmehl und PTFE-Pulver gebildet wird, 
wird eine Schicht 11a, die eigentliche Messelektrode, 
aufgebracht, die aus einem Gemisch von feinverteiltem 
Platinschwarz und PTFE-Pulver besteht, und anschliessend bei 
T - 360* C gesintert. Darauf wird die Membran 11a mit einer 
Handpresse auf die oben beschriebene pordse PTFE-Membran 3 
mit Schicht 5b verpresst. 

Der Sensor wird, wie im 1. Beispiel beschrieben, hergestellt. 
Auch bei diesen Sensor wird genass Tab. 1 die Quer- 
enpf indlichkeit gegenOber H,S, SO a und N0 2 drastisch reduziert. 
Die Ansprechzeit und Ansprechenpf indlichkeit gegenuber CO ist 
vergleichbar nit den 1. Beispiel. Bei NO, wird in Gegensatz 
zun 1. Beispiel jedoch ein schwach positives Signal 
beobachtet. 

3. AUSFOHRUNGSBEISPIEL: Hj-SENSOR 

Auf eine analoge Weise, wie in 1. Beispiel beschrieben, wird 
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ein selektiver Sensor hergestellt, mit dem einzigen Unter- 
schied, dass die selektive Hembran 5a Platinschwarz anstatt 
Palladiumschwarz enthSlt. Da Platinschwarz in bezug auf CO 
elektrokatalytisch wirksam ist, wj.rd CO bereits in der 
selektiven Membran oxidiert. Hingegen reagiert H 2 gemSss Tab. 
1 in der selektiven Membran 5a unvollstfindig, so dass ein 
relativ grosser Teil von der Messelektrode 11a wahrgenomroen 
wird. Ein Sensor nach Beispiel 3 kann als H 2 -Sensor eingesetzt 
werden . 

Durch Anlegen einer entsprechenden Bias-Spannung zwischen 
Mess- und Ref erenzelektrode 11a, 11 kann nit einem Sensor 
nach Beispiel 3 auch ein schwerer oxidierbares Messgas 17 
detektiert werden. Die durch die Bias-Spannung nonnalerweise 
angehobene Querempf indlichkeit hinsichtlich der Stdrgase 18 
kann bei Vorhandensein der selektiven Membran 5a drastisch 
reduziert werden. 



4. AUSFOHRUNGSBEISPIEL: CO-SENSOR 

HierfOr wird eine separate selektive Membran 5a 
f olgendermassen hergestellt: Auf eine por6se PTFE-Membran 3 
wird eine Schicht 5b, die ein Gemisch von feinverteiltem 
Palladiumschwarz und PTFE-Pulver enth&lt, aufgebracht und 
anschliessend in einem Of en bei T = 360 *C gesintert. 

Die Messelektrode 16a wird f olgendermassen hergestellt: Auf 
eine pordse PTFE-Membran 3 wird eine Schicht 5b, die ein 
Gemisch von feinverteiltem Platinschwarz und PTFE-Pulver 
enh&lt, aufgebracht und anschliessend ira Of en bei T = 360 *C 
gesintert. Die Gegenelektrode 12 wird f olgendermassen herge- 
stellt: Auf einen Glasf aserrundf ilter 10 wird eine Schicht 
5b, die ein Gemisch von f einverteiltert Platinschwarz und 
PTFE-Pulver enthfilt, aufgebracht und anschliessend im Of en 
bei T = 360 "C gesintert. 

Mit der separaten selektiven Membran 5a und der Mess- und 
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Gegenelektrode 16a, 12 wird gemass Fig. 5 ein 2-Elektro- 
densensor hergestellt. Als Separator zwisohen der selektxven 
Membran 5a und der Messelektrode 16a wird ein dUnner 
Glasfaserrundfilter 10 eingesetzt. Als Elektrolyt 19a wird 
1,5 ml Schwefelsaure (30 Massen-%) eingefQllt. 

Die Messung von CO und der Querenpf indlichkeiten werden 
analog zum 1. Beispiel durchgefuhrt. Das Amperemeter 22 ist 
Bit der Mess- und Gegenelektrode 11a, 12 verbunden. Wie Tab. 
1 zu entnehmen ist, wird auoh in diesem Ausfuhrungsbeispiel 
die Querempfindlichkeit drastisoh reduziert. GegenOber dem 1. 
und 2. Beispiel ist aber hier die Anspreohzeit bezQglich CO 
deutlich langsamer. 



Tab. l: QUEREMPFINDLICHKEIT DER ERFINDUNGSGEMASSEN 

GASSENSOREN 
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GemSss Tab, 1 wird die Querempf indlichkeit der 
erf indungsgerafissen Gassensoren mit integrierter selektiver 
Membran 5a gegentiber H a S, S0 2 und N0 2 in Vergleich zum 
konventionellen CO-Sensor erheblich reduziert. Auch nach 
stundenlangem Begasen bleiben die Werte unver£ndert. Die An- 
sprechzeit und Ansprechempf indlichkeit gegeniiber CO sind im 
Qbrigen vergleichbar mit denjenigen eines gebr&uchlichen CO- 
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Pat en tansp ruche 



1. Gassensor auf elektrocheroischer Basis mit reduzierter 
Querempfindlichkeit, der mindestens eine Mess- (11a) und 
eine Gegenelektrode (12) in einer mit einem Elektrolyten 
(19a) gefullten Messzelle (7), die zur Messprobe hin mit 
einer fur das Messgas (17) permeablen Membran (3) abge- 
schlossen ist, sowie zwischen der Membran (3) und der 
Messelektrode (11a) mindestens eine fur das Messgas (17) 
permeable selektive Membran (5a) umfasst, die mit dem 
Elektrolyten (19a) in Kontakt stent und gegenuber dem 
Messgas (17) elektrokatalytisch mdglichst inaktiv, ge- 
genuber etwaigen Storgasen (18) jedoch elektrokata- 
lytisch mdglichst aktiv ist, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

die selektive Membran (5a) mindestens eine porose Kataly- 
satorschicht ( 5b ) , wor in mindestens ein f einverteiltes , 
vom Elektrolyten (19a) benetztes Edelmetall enthalten ist, 
umfasst. 

2. Gassensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Katalysatorschicht (5b) aus einem Gemisch mindestens 
eines feinteiligen, pulverfdrmigen Edelmetalls mit 
Polytetraf luor-ethylen- ( PTFE ) -Pulver besteht . 

3. Gassensor nach einem der Anspriiche 1-2, dadurch 
gekennzeichnet, dass fur die Katalysatorschicht (5b) 
Palladium, Gold, Platin, Ruthenium, Iridium, Osmium 
und/oder Silber in Reinform, Legierung oder Gemisch 
verwendet wird. 

4. Gassensor nach Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die mindestens eine Katalysatorschicht (5b) auf eine 
porose Polytetraf luorethylen-Membran (3) aufgebracht und 
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mit dieser durch Pressen bzw. durch Sinterung bei T > 
320 °C dauerhaft zur selektiven Membran (5a) verbunden 
wird. 

5. Gassensor nach einem der Anspruche 1 - 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Messelektrode (11a) und/oder die 
Gegenelektrode (12) und/oder eine zusatzliche Referenz- 
elektrode (11) mindestens eine porose, durch Pressung oder 
Sinterung verfestigte Katalysatorschicht, bestehend aus 
mindestens einem feinteiligem Edelmetall- sowie PTFE- 
Pulver, umfasst. 

6. Gassensor nach Anspruch 5, dadurch gekenn2eichnet , dass 
als Edelmetall-Pulver Platinschwarz eingesetzt wird. 

7. Gassensor nach einem der Anspruche 1-6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Spaltmaterial (24a) im Spalt (24) zwi- 
schen der selektiven Membran (5a) und der Messelektrode 
(11a) ein hydrophiler Glasf aserf ilter (10) zur Vermitt- 
lung des Elektrolyten (19a) verwendet wird. 

8. Gassensor nach einem der Anspruche 1 - 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Spaltmaterial (24a) eine porose, par- 
tiell hydrophobe/hydrophile Zwischenschicht (23) einge- 
setzt wird. 

9. Gassensor nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
die partiell hydrophobe/hydrophile Zwischenschicht (23) 
aus feinteiligem PTFE-Pulver und Quarzfeinstmehl oder 
amorphem Si02-Pulver besteht. 

10. Gassensor nach einem der Anspruche 1 - 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die selektive Membran (5a) direkt mit der 
Zwischenschicht (23) bedeckt ist, wobei diese mit einer 
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porosen Messelektrode (11a), die aus einem Gemisch von 
feinteiligem Edelmetall- und PTFE-Pulver besteht, zwecks 
Ausbildung einer selektiven Membranelektrode (5) versehen 

ist. 

11. Gassensor nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Schichten (5a, 23, 11a) der selektiven Membran- 
elektrode (5) zwecks Fixiemng gleichzeitig oder nach- 
einander gepresst bzw. gleichzeitig oder nacheinander bei 
T > 320 "C gesintert werden. 

12. Gassensor nach einem der Ansprtiche 1-11, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass eine kombinierte Referenz- und Gegen- 
elektrode (11, 12) vorgesehen ist, die durch Aufbringen 
eines durch einen Spalt (21) getrennten Gemisches aus 
feinkSrnigem Platinschwarz und PTFE-Pulver auf ein Glas- 
faserfilter (10) und anschliessendes Sintem bei T > 320 °C 
hergestellt wird. 

13. Gassensor nach einem der Anspruche 1-12, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass er als 2^Elektrodensensor ausgebildet 
ist, der eine separate selektive Membran (5a), sowie eine 
Mess- und Gegenelektrode (11a, 12) umfasst, wobei die se- 
lektive Membran (5a) durch Aufbringen eines Gemisches aus 
feinverteiltem Palladiumschwarz sowie PTFE-Pulver auf eine 
porose PTFE-Membran (3) und anschliessendes Sintern in 
einem Of en bei T > 320 °C hergestellt wird; wobei die 
Messelektrode (11a) durch Aufbringen. eines Gemisches aus 
feinverteiltem Platinschwarz und PTFE-Pulver. auf eine po- 
rose PTFE-Membran (3) und anschliessendes Sintem in einem 
Ofen bei T > 320'C verfertigt wird; und wobei die Gegen- 
elektrode (12) durch Aufbringen einer ein Gemisch von 
feinverteiltem Platinschwarz und PTFE-Pulver enthaltenden 
Schicht (5b) auf ein Glasf aserrundf ilter (10) und an- 
schliessendes Sintern bei T > 320°C hergestellt wird. 
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14 . Gassensor nach einem der Anspriiche 1-13, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass die Messzelle (7) gasseitig von einem 
Deckel (2) mit einer durchlassigen Membran (3), radial 
von einem zylindrischen Zentralkorper (7a) sowie riicksei- 
tig von einem mit einer Druckausgleichsof f nung (20) ver- 
sehenen Deckel (14) begrenzt ist; dass Kontaktfedern (8), 
Platinbander (9) und mit Elektrolyt (19a) getrankte Tam- 
pons aus Glasf aserf ilter (10) sowie Dochte aus Glasfaser- 
material (10a) in der Off nung (13) der Elektrolytkammer 
(19) zwecks Kontaktierung der Elektroden (5, 16a, 11, 
11a, 12) und dass O-Ringe (4) und Schrauben (1) fur 
entspre-chende Gewindebohrungen (15) zwecks 
Verschliessung der Messzelle (7) sowie Abschnitte aus 
ungesintertem PTFE-Band (6) zwecks Abdichtung der 
Messzelle (7) vorgesehen sind. 

15. Gassensor nach einem der Anspriiche 1-14, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Elektrolyt (19a) Schwefelsaure 
verwendet wird# 

16. Gassensor nach einem der Anspriiche 1-15, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Elektrolyt (19a) 30 massen-%ige 
Schwefelsaure eingesetzt wird. 
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Fig. 5 
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